Approved For Release 2009/01/08 : CIA-RDP80T00248A004900080001-9

25X1

0\0

<

Next 1 Page(s) In Document Denied

Q”o’e

Approved For Release 2009/01/08 : CIA-RDP80T00246A004200080001-9



Approved For Release 2009/01/08 : CIA-RDP80T00246A004900080001-9
]

NAGYFESZULTSEGU VILLAMOS EROTER YATASA
A SZENHIDROGENEKRE®

FrevsD MipiLy r. tag ¢ FOLDIAK (GABOR aspirans

{ Mugyur Asvdanvolaj és Foldgdz Kisérlett Intézet, Feszprém -- Budapest}

A nagyfesziltségi villamos erstér hatasara a transzformatorok, konden-
zatorok, kabelek és mas berendezések szigeteld olajabél néha gaz fejlodik. Ez a
gyakorlatban igen veszélves, ti. akeletkezd gézzérvényokaszigetelést gyengitik és
atiitésre. a berendezések tinkremenetelére vezetnek, Mivel ez a jelenség nemcsak
az tizemi karalménvektdl, hanem nagyrészt az olaj Lémiai osszetételérdl is fige,
a gyartasi technologia meghatdrozasa és a termékek mindségi ellendrzése
sgempontjabil ix Livanatos a villamos erdtér altal vkozott kémiai valtozasok
tanulmanyozasa. *

A kérdés tanulmanvozdsara szolgalo kisérleteinkhez SiemENs—PIRELLI
tipusa [1] ivegkondenzatort alkalmaztunk, melvnek vazlatat az 1. dbra mutatja.

A vizsgalanda olajat. ill. ~zénhidrogént a dielektrikum szamara szolgilé e térbe

toljiik, melyet l'c';:_\\e-rzvtkf:nt a ¢ 6s d 1érhen levd elektrolit oldat fog kbzre.

A ¢ 650 tér kizott Teva boilll a d és o tér kibzitt levad a iivegtal hatarolja tehat az

elektrolit fegs s erzeteket é= viszonvlag nagy cllenallasaval megakadalyozza a

kozvetlen villamuskisiléseket, il biztositja a csemdes kisiilés kirillményelt a

a végrehajtanda kisérletvk szamara. A kilsé képenyt képezd d tér haomérsékletét

a kisérleteknek megfelelien allithatjuk be, mivel ha sziikséges az elektrolit ultra-

termosztaton at kering. Kz a szabalyozdsi mdd nem biztosithatja ugvan a
) csendes kisiilés alatt allé e dielektrikumtér egyes ponljainak hafokat, de minden-
esetre befolvasolja az atlaghtmérsékletet, A dielektrikumtér vastagsaga nagyobb
i tipusi kondenzatoredényeinknél kb. 3 mm, felilete pedig 500—600 cm?, teljes

olajtasltete 100 ml. .

A készilékiinkben alkalmazhaté viltakozd aram legnagyobb fesziiltsége

12 kV, maximalis frekvenciaja pedig 1000 Hz. A szikséges frekvencidji aramot

hangfrekvencias generatorban allitjuk els, azutan megafon ergsitovel felerdsitve

feszidltségvaltéval transzforméaljuk a kivint fesziiltségi értékre. Mérjuk a fesziilt-
séget, az aramerdssiget és az athaladt dram mennyiségét.

kY

.

« Preunp MIHALY r. tag eldaddsa a Magyar Tudomdnyos Akadémia Nagygyilésén
1957, dec. 18-an.
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112 FREUND MIHALY és FOLDIAK GABOR

A keletkez§ kismennyiségii gaz osszetételének poentos megallapitdsira a
berendezést gazkromatografals késziilékkel épitettik éssze. A berendezést a
2. dbra szemlélteti,

A gazstabilitist, vagvis azt, hogv a villamos erdtér hatasira a vizsgalt
mintakbdl keletkezik-e gaz vagy sem, részint légksri nvomason, részint vakuum-

Pt

1. dbra. A kisérleti iivegkondenzator vizlata

a) killsé fegyverzet, b) belsd fegyverzet, ¢) belsi elekirolittér, d) kiils$ elektrolittér, ¢) a dielekt-
rikum tere, f) csatlakozds a térfogatmérs miiszerhez, g) olajleeresztd, h) ceatlakozdsok az ultra-
termosztithoz, Pt: platinaelektrédok

ban tanulminyoztuk. Els§ esetlgn mikrobiirettaval a gaztérfogatvaltozast
kisértiik figyelemmel, utébbiban pedig manométerrel kdvettiik a nyomés-
viltozdst, ill. kdxvetve a Iefolyé reakciét. A kapcsolasi lehetdségeket vézlatosan
a 3. dbra foglalja Bssze. 1

A villamosipari szigeteldolajok, mindenckelgtt a transzformétor-, konden-
zétor- és kabelolajok gazstabilitasinak megillapitasa céljabgl, szabvanyoesi-
tasra és gyakorlati bevezetésre alkalmasnak latszé médszert dolgoztunk ki.
A vizsgilatot legcélszertibben 10 kV fesziiltségi 50 He frekvencidji hailéeati
villamos &rammal végezziik hidrogén jelerilétében, légksri nyoméson és altali-
ban 60 C°, egyes esetekben 90 C°-on, ami megfelel a varhaté iizemi hémérséklet-
nek. Legcélszeriibb a 4. és 15, perc kozotti gazfejlédést tekintetbe venni, mivel
igy nyerjiikk a legjobban reprodukilhaté és az egyes olajmintakra legjobban
jellemz§ eredményeket. Ti. a kisérlet els§ perceit kizlsnbszs hibaforrasok befolyi-
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2. dbra. A kisérleti berendezés

Gazstabiitds - vizsgdiat vokuumbaon
Ul vakium manomdten
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Aowibra, A sizsridly berendege kapesolisi vizlata

~oljik, brzonsos BL7 eltelte utdn pedig ebbal a szemponthal elmosadik az Cives
mintak kizotti efrdpd.,

Kisérletvink <oran o szigeteldolijokon kivil g kendolajok oldészeres finomi-
tisakor keletkezd extraktot. fehérolujokat sth, ix tanulminyoztuk, hogy az aro-
mas éx telitetlon vegviiletek hatasat, valamint a finomitis fokédnak a gazstabili-
tasra gvakoroly befolvasie megismerjik,
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114 PREUND MIHALY é FOLDIAK GABOR

Elméletileg és gyakorlatilag is fontosnak latszik az a meghllapitisunk, hogy

a villamos erdtérben lejatsz6dé kémiai reakcidk z8me a folyadék & gdsfdzis hatd-

rén jatseddik le, tehat, hogy a fegyverzeten tapadt olajfilm felillete a reakcié,

ill. a ghzfejlédés sebességét befolyésolja[15]. Ennek megfelel§en stabilitbsvizagh-

latainkat kifiritett kondenzitorban végestik, melynek fegyverzeteit olajjal

" benedvesitettiik, Ti. a kondenzdtort olajjal megtoltdttik, majd beléle as olajat

kifolyatttk és megfelels hdmérsékleten és id§tartamig torténg lefolyés, ill. utén-
folyas biztositésival reprodukalt rétegvastagsigot allitottunk el.

t

1. tiblimat
, . A gauérfogatodlioads sebessige a kendensdior olajssinsmagassdgénak figgvénydben

olaj
T e | e | gpeme et s o
aném magasedga 2 kondenzatorban térfogata ssakasz felilete
mm o om? cm? mm?/om?
[y 1 165 0 ‘ 4,53 2x293 7.8
2 120 ) 2,26 2x204 5,9
3 80 50 L 1,76 2136 C 6,3
3 40 o I 0,86 2x 68 6,3
5 5 0,11 2%8 6,9
6 0 | 100 | 0,03 0 =
Lozépérték | 6.6

Az I. tdblzaiban bsszefoglaltunk egy, ennek a kérdésnek tanulméinyoza-
para szolgalé kisérletsorozatot. Minden egyes kisérletnél el5szor olajjal toltsttik
fel a kondenzétort, majd kiilonféle mennyiségi olaj kifolyatasa altal kilsnbdzs
szintmagassagokat llitottunk be. Minél kevesebb olaj maradt a kondenzétorban,
természetszeriien annal nagyobb volt a felette a gaztérben elhelyezkedd, fegy-
verzetre tapadt olajfilm feliilete. Az 1. téablazatbol kitdnik, hogy a kiiirftett
kondenzatorban 4,5 ml gaz képzdditt adott kisérleti koriillmények kdzdtt, mig
olajjal teljesen megtbltott késziilék esctében gyakorlatilag semmi sem. Ha a
¢ablazat utolsé rovatiban dsszehasonlitjuk az egyes kisérleteknél keletkezd gaz
térfogatanak az olajfilmfeliilet egységére esd értékeit, kitinik, hogy ezek kiilén-
féle toltési magassagoknal nagyjébél megegyeznek, tehat a reakcid joforman
kizarslag a fegyverzetekre tapadt filmben megy végbe.

Ami a jelenség magyarizatat illeti, a sugarzaskémiai reakeidk analégia-
jara az irodalmi adatokkal [2] egyezéshen feltételezhetjiik, hogy a reakcitkat
nem kozvetleniil az elektronok, hanem az elektronok altal elsédleges reakcid-
ban létrehozott fonok okozzdk. Ismerctes, hogy az elektronok, a fotonok stb.
csak ilyen szekunder folyamatokban hoznak létre kémiai reakcidkat, mig a
nagyobb témegi korpuszkulak, pl. az a-részek, vagy altalaban az ionok, kiz-
vetleniil is keltenck reakcidkat. Ezzel a felteyéssel teljes mértékben egyezik

L]
Approved For Release 2009/01/08 : CIA-RDP80T00246A004900080001-9




P ma

Approved For Release 2009/01/08 : CIA-RDP80T00246A004900080001-9

NAGYFESZCLTSECT VILLAMOS ERGTER HATASA A SZENHIDROGENEKRE 115

kisérleti tapasztalatunk, melv szerint a reakeié foként az ionképzidés szempont-
Jjabdl lénveges gazfizis mentén clhelyezkedd olajrétegckbcn jatszadik le,

Ugyanigy feltevésiinkbdl kovetkezik az is, hogy a reakeié schessége az olaj-
Sfilm vastagsdgdtél is figg, azzal egyitt novekszik, de csak bizonyos, az dram
fesziiltségétl is fiiggd hatarig. A kilonféle filmvastagsagokat ugy allitottuk el5,
hogy a kondenzatort — az olaj zomének kifolyatasa utan — azonos ideig, éspedig
2 é6ra hosszat, killsnbsz4 hifokokon, a 4. dbrén daszefoglalt kisérletek esetében
20 és 60 C°-on tartottuk. Mivel magasabb hémeérsékleten az olaj viszkozitdsa

mi e b réteg)
* * Ogcb ’
? :‘g\ 20°Clve onyath reteg)
o
rf §
. £ paraffinum hquidum
o 5 10 ' 75perc
2 extrakt orsoolgodriat
31 bo’a’w
G dS'@'
-5 N2
518
-7 ik
3 .
-8 18 ﬂféo
i m {2 ! >

4. dbro, Az olajfilmvastagsig hatdsa a ghztérfogatviliozdsra, Kirilmények : fes ziiltség 8,5 kV
frekvencia 400 Hz, giz H,, nyomés 1 atm., héfok 20 (0

]
kisebb és a kisebb viszkozitist folyadék — egy¢bként azonos kdrilmények
k3z5tt — vékonyabb filmet hoz ]é&re, ezzel a médszerrel a sorrendiség egyértelmii-
en meghatdrozhaté, bir a filmvastagsag abszoliit mérete nem allapithaté meg
pontosan. Egyébként nagysigrendje 1—10 x4 karili.

A 4. dbrdn szerepld kisérleteink feltevésiinket igazoltik, ugyanis mind a
gazstabil, mind az instabil rendszerck csetén a vastagabb olajfilmnek nagyobb
reakcidsebesség felel meg. A jelenséget az magyarazza, hogy viszonylag kis
vastagsagi olajfilm esetén a reakeié hatasfoka romlik, mivel az elektronok,
vagy ionok egy része az olajfilmen valo athatolas utdn még jelentds kinetikai
energiiat ad at a fegyverzeteknek.

Természetes, hogy az alkalmazott villamos aram jellemzéi is hatassal
vannak a reakcié sebességére. Az irodalmi adatokkal [3] egyezéshen megallapi-
tottuk, hogy mind a frekvencia, mind a Jesziiliség novelése gyorsitja a reakcist.

A II. tébldzar adatai szerint azonos fesziiltségkilonbség esetén a reakeic-
sebesség a fegyversetek tivolsdgditsl (a térergsség értékétél) is fiigg. Ennek értelmé-
ben adott kiriilményck és hatarok kizistt, minél nagyobb a fegyverzettavolsag,
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Fesstltség : 8,5 kV, frokvencia : 460 B, nyousie : 3 aten. DK 64 C°

] | . "A ghstéprfagat ‘i
| A vt st G| & [ | W | ® %E ) .E‘ '
1 ' 00! +231 | - 3 '
PARY | oecetd H, L +2,31 24| + 26 7.0 125
2 | kesd ! 0,00 | +0,52 | 1058 | 4062} 56
3 | nagy : 0,00 | +345 | +424] 4530 114
n-cetdn N, 9,98
4 | kicsi 000 | +1,07 | +1,20 | +1L31 11,9 )
» 5 | nagy 000 —871 ¢ — — | 188
a-metilnaftalin H, ; 1,42
6 | kicsi 0,00 | —1,46 | —1,62 | —1,81 13,3
nagy 0,00 | +142| +1,71{ +1,9 43
paraffinum liquidum Hy g 1,47
8 | kicsi 0,00 | +0,29 | 40,32 | +0,32 2.9 ’
9 | nagy 0,00 | +3,28 | +3,61 | +400 3,6
Y paraffinum liquidum Ny 1,43
v 10 | kicsi 0,00 | 40,59 | 490,62 | +0,66 2,9
11 | nagy . 0,00 | —1,04 | —1,21 —140 | 3,0
kibelszigeteld olaj Hy 145
12 | kicsi 0,00 t —0,19 | —0,20 | —0,23 2,1
Mogjogysés : ' '

1. As 5. és 6. kisérletnél a hofok ;: 20 C°. _ _

2. A 11. és 12, kisérletnél a frekvencia : 50 Hs.

3. A nagy kondenzétor fegyverscteinck dssses felillete : 464 ¢m?, thvolsiga: 3,2 mm.

a kis kondenzétor fegyverzeteinek bestes felillote : 110 cm?, thvolségs: 0,8 mm.
annél nagyobb a reakciésebesség, vagyis annéltobb gix fejlédik, ill. fogy a fegy-
verset feliletegységére szimitva. A IL. téblazat értékeléai adatai mind a stabil,
mind az instabil olajok esetén mennyiségileg is jl cgyexnek. Es a kisérleti
eredmény dsszevethetS a nyomés hatésfinak befolybshval, melyet a kéeSbbick-
ben réssleteziink. Mindkét esetben a fegyveretek kozdtt elhelyesked$ molekulik
sxhma novekssik. Ennek egyik kovetkesmémye, hogy a jobb villamos sxigetelée
_a kémiai reakciék hatdefokit javitja.

Tanulményostuk as dromsdriisig hatéskt ie, melynek kivint értékeit a
fesziiltség és a frekvencia viltostatésfval sllitottuk be. Mint as 5. dbrdbél kitdnik,
‘ax Gramsdriiség ndvelése mind a ghastabil, mind pedig as instabil rendsserek
.esetében bizonyos hatérértékig rontja a reakci6 hatésfokkt, ami s fogyasstott

. 4ramira-vonatkostatott gistérfogatviltosisban jut kifejenéere, Eanck a kirdée-
. ek’ ax: ipari alkalmazés sorfin van jelentSsége, mivel a. bisonyes. mennyiségd
.texmfk pl. Voltololaj el8dllitbafira forditott energia kihassnflisa a fentiek suerint

.anniél kedvezGbb, minél kisebb az Aramstriiség. Co

4
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A 6. dbrdn a rendszerben uralkodé nyomds hatdsdval foglalkozé kisérict-
sorozat eredményét szemléltetjiik, FeltGnd, hogy mind a gazstabil kibelsxigetels-
olaj, mind pedig az erGsen gazleads paraffinola) esetén a reakciésebesség a vizsgé-
lati nyoméstartoményban a nyomaés ndvekedtével emelkedik. Utébbi esetbenez a

§mi

X3
k
e,
8]
B
e
Q
8
N
o
X « 5
[N 9 -O L L N
-1
®2]n
T 31 extrakl- orsdolgpdriot
3 7 1y
§ 513
& 5; S
8 9
mf
5. bra. Az 4ramsiiriiség hatésa a géztérfogatvéltozis sebességére.
Koriilmények : 1 atm., hidrogén légkir
mf
4 A
v3 -
+2
of i
i !
0 20 % M0 200 50 700 _Torr,
W
-1 e
l s,
S
mf ] fe*‘o
6. Gbra. A giznyomés hatdsa a géztérfogatviltordsra.
Korilmények : fesziiltaég 8,5 kV, héfok 60 C% frekvencia paraffinam liquidumnél 400 Hs,

N

jelenség ellenkezni latszik a LeC*
mivel a nyomas novekedtével a ghztérben
javulasa kbvetkeztében el34lls hatasfok emelkedés miatt

ceak latszélagos,

szdma a szigetelGhatas

kébelolajudl 50 Hz
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megnd, tehit egyébként azonos kérilmények kozstt a nagyobb ssémban jelen-
1év§ ionok az olajfasisban t5bb egyedi reakei6t képesck elinditani. Ex'a reakcié-
sebesség-ndvekedés nyilvin nagyobb, mint pl. a L CrATELIER—BRavUN elv
kivetkeztében esetleg bekovetkes§ sebességeatkkenés.

Viszont litsaélag ellenkez§ értelmezésre veset az, hogy az olajjal kb. félig
t8ltstt kondenzitorokban végzett reakeisk sorin, as irodalmi adatok 4] -
szerint a vhkuum hatfisira a reakciésebesség megn3d. Ebbsl &ltaliban ast a

mi :
2 {4 60C;
> : 20C
0 ' pargffioum kquidurm
-2 5 fb 1'5 per?
18 extrokt-orséoigpdriat
"4 soc*
-5 _g
-8 20c*
o

7. dbra, A h¥mérséklet hatdsa a gastérfogatvaltozis sebességére.
Koriilmények : fesziilltség 8,5 kV, frekvencia 400 Hz, giz H,, nyomés 1 atm.

kiivetkeztetést vonjak le, hogy itt a LE CHATELIER—BRAUN elv érvényesiil és a
nyomas csokkenése a reakciésebességet gyorsitja. Nézetiink szerint a kBvetkez-
tetés téves, mivel ebben az esetben a reakci6sebesség névelését nem elsddlegesen
a nyomas csikkenése okozza, hanem az, hogy idevigé kisérleteink szerint {15] a
nyomas esékkenése sorén az olaj habzasha jon és igy a fazishatar feliilete, tehat
a mar feljebb kifejtettek szerint, a reakcidk sebessége jelentds mértékben megnd.

Altaliban megéllapithatd, hogy a lejatsz6dé reakcick eredményeképpen
pl. a hémérséklet emelése o reakcist a gazleadas, tehat az instabilitas irdnyaban
tolja el. Ezt igazolja a 7. dbrdn példaképpen bemutatott két gorbe is, Lathats,
hogy a kiilinben stabilis aromas jellegd extraktolaj is, a hé&fok emelésével
veszit stabilitdsabél, gazelnyeloképességébbl. Szélsé esetben az alacsonyabb
himérsékieten gazelnyelést mutaté olajok magasabb hémérsékleten gazt adhat-
nak le. Ezért a laboratériumi gazstabilitasi vizsgilatot mindig a varhaté dizemi
hémérsékleten kell elyégezni.

A III. tdblazatban kiilsnfsle gézatmoszférdban killonféle készitményekkel
végzett kisérleteink eredményeit foglaltuk sssze, melyekbdl a véghbemens bonyo-
lult reakciékra vonatkozéan némi kivetkeztetéseket lehet levonni. A tablézatban
mind a gézstabil kibelolaj, mind pedig az instabil paraffinum liquidum és n-cetéin
szerepel. Kittinik, hogy metén légkirben az egyébként ghzmegkdts kébelolaj is

Approved For Releasé 2009/01/08 : CIA-RDP80T00246A004900080001-9
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Il tablizat
A gdsatmoszféra hatdsa a gdxérfogatvdltozisra

Kisérleti kirilmények : nyomds 1 atm,, fesziiltség 8,5 kV, frekvencia 400 Hz, héfok 20 C°.

] s :

A giz vérfogata a

g | Vieagalt folyadék I ‘ 0. 2. 777‘ T |1
;=; T T pﬁ!;‘bﬂﬂ ml -
| _ . e : .

| . 0,00 | 40,62 | 121 | +1,78 | +1,94
‘- o |

2] N, 0,00 +1,40 | +2,28 | 3,08 | +3,74

paraffinum liquidum .- 7,',,,‘,, | ——

3 ! levegs | 0,00 —4,34 —7,14 — _

4 1 0, } 0,00 | 7,10 — — —

5 H, | 0w | —ee0  —090 | —121 | —140
6 levegd 0,00 —7,18 — ‘ — —
— | kébelszigeteliolaj e — i !

7 CH, | 000 | 176 +3,06 — -

8 N, 0,00 % 10,16 1 0,30 | 055 | 40,72
9 1 H, l 0,00 +1,22 | +1,97 ‘ +2.94 1 +3,26
_ ! n-cetén

10 \ N, l 0,00 +1,78~ 1 +2,87 I +4,24 | 4520

litsz6lag instabil. Ez nyilvinvals, mivel az irodalombél ismert sedmos adat
[5] sserint a metdnbél villamos er§tér és sugirzas hatésira keletkesd hidrogén-
tartalmii ghznemd termékek térfogata nagyobb, mint ax eredeti meténé. A metén-
nak ez a bomlésa az olaj gazfelvevs képesaége altal létrehozott ghzelnyeléanél
nagyobb lévén,annak hatasit elfedi. Ezzel szemben a leveg§ vagy oxigén, — ill.
_a keletkezett 6zon — minden olajnél gaztérfogatcsdkkenést eredményes, nyil-
vénvaléan azért, mivel ezeket a gizokat az olaj az oxiddcid soran megkdti [6].

Az olajok gazstabilitdsanak érdemi meghatirozisa véleményiink szerint
elsgsorban hidrogénatmoszféraban térténhet. Ebben az esetben megallapithatd,
hogy kémiai jellegiik szerint a szénhidrogének egy része hidrogént kot meg, mig
més szénhidrogénekbdl az erdtér hatasara ghz képzédik. A szénhidrogénekbél
keletkez§ gaz nagyrésze hidrogén, kisebb része szénhidrogén, elsdsorban metan,
mig etannil magaszabb szénhidrogénck legfeljebb nyomokban mutathaték ki
Ennek megfelelen véleményiink szerint helyes a stabilitasi vizsgalatokat hidro-
gémlégkdrben végezni;, mivel igy’ mér eleve a rendszer egyensilyi allapotat meg-
kozelitd dsszetételd gaz van jelen.

Végiil megallapitottuk, hogy a nitrogén jelenlétében szinte valamennyi
szénhidrogén instabilnak, gazleadénak mygatkozik. A IT1. tdbldzat adataibdl a
8. d@bran felvett stabilitasgdrbék, nitrogén légksr esetén mindig a hidrogén lég-
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8. dbra. A gézatmowsféra hatésa a ghztérfogat viltongera.
Kériilmények : ghznyomss 1 atm., fesztiltség 8,5 kV, frekvencia 400 He, hifok 20 C*
——————— kibelsxigetelSola ;
T e — paraffinum Lquidum

tapasztalt jelenség kézenfekvé. Killonfsle arfnyi hidrogén—nitrogén elegyekkel

végzett mérések felfoghisunkat igazolték,: |
A pérhuzamosan lefolyé ghamegkdts és ghsleads reakciék bisonyftéiséra
szolgal az a megdllapitisunk is, hogy gisleadés nemcank telitett ssénhidrogének-
nél mutatkozik, hanem a gézstabil aromés jellegieknél is. Kitint Pl hogy még ax
a-metil-naftalinbél is képz5dik nitrogén Jégkarben villamos ergeér hatésira hid-
rogén, bér itt a nitrogén megkstési sebessége a ghsképrédéanél gyorsabb lévén,
brutto térfogatcsskkends éllapithat6 meg. Tehit a hidrogén atmosxzfériban
tbbek kozstt feltételezhets hidrogénezési reakciskon kivigl végeredményben
gizleadéssal jaré vegyfolyamatok is mehetnek végbe az aromis szénhidrogének

esetében is.

Kiilgnfsle szénhidrogének villamos erbtérben torténé viselkedését is tanul-
. ményoztuk hidrogén légkdrben és minden esethen meghatérostuk g keletkelqtt
LI gax Bdsszetételét, A ghx Beszetételének meghatirozisira mindig pérhuzamoe
- ' kiilen kisérletet végestiink nitrogén légkorben, amire technikai okokbél volt
. ssikség. Excket az eredményeket a IV, sgbldsat foglalja Besse. A kisblt adatok-
~ hos is filmreakciskkal jutottunk, tehit rendkivil kis snyagmennyiség llott
rendelkesésre. A kiindulési anyagok kémiai jelloge, » ghstérfogatviltonts irinya
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. , ‘ ATEentiteests + | 4 e e
1 Akt U] w ] w W o ke
' yomben, ml = cu,
= R A) Kolajtermékak
3| pereffiam Kewiden 000 | o4 ] fo78 ] 1oss| a1 | o
S ot o ariel 000 | —0.06 | 4034 4048 | 90 | 10
3 | tranesforméterolsj 000 | —091 | Loy | ~122 | 8 | 1
4| Ebbeloagealtolaj 000 | —os | —r1| 150! 8 | 1
§°| Brighe 000 | o4 | 048 | —032] 90 | 1o
\ | B) ssénhidrogén kéastrmbnysk :
6 | n-heptin, puriss. “Tooo| —0a2] +o12f 402 e8] 12
EEIEEL . (GR|dE EEE 88
ar,
9 | cikiohextn, tochn. 000 | —z82| —ads| —ins| % | 1o
10 | metileikiohexsn, pur. 0,00 [ —194 | 234 —232| 8 11
11 | dekalin, techn, 000 [ +146( +254| +318 | 88 | 12
12 | a-metiafealin, pur. 0,00 ' —1,22 | —162 | —181 [Kkb.80 [kb. 20
¢ ' |

és a keletkesett ghz Geszetétele asonban mégis bisonyos kdvetkestetéseket enged
meg & lejhtsz6dé reakcifkra vonatkoséan. A kapott felvilkgosiths asonban
terméssetesen csak a kisérleteket képezs r0yjd id6szakra vonatkoxik. :
As 1. és 2. minta killinbd26 finomftisi médsserek, Ssaxchasonlitasit célss
paraffinolaj késeitmény. Az 1. minta savas, a 2. minta kromategrifiis kexeléssel
késziilt. Az ut6bbi, nagyobb aromaés tartalomra besllitott minta kevésbé bomlé-
kony, tehét kisebb gézfejlédést mutat. A t8bbi ismertetett olaj gézstabil.
Tiszta szénhidrogén készftményekkel is végeztink méréscket. Megéllapi-
tottuk, hogy a képzbdatt gs legfeljebb 19, kdrili magasabb szénhidrogénen,
kivill csak hidrogéut és metént tartalmas. ) _
Léthaté, hogy a paraffinssénhidrogének  (n-hepthn, nwoethn, i-okténm)
ghsleadés mellett alakalnak ét. Felting, hogy as inoparaffinok ecsctében fefisds
.ghs sokkal t5bb metént tartalmas a hidrogén mellett, mint a normélparaffinok
ghza, ami egybevig as irodalom adataival [7] és a képx6ds ghsok deasetételére
vonatkoséan a tovébbiakban kifejtends eclmélettinkkel. A dehidrogénestdés
folytén telitetlen vegytiletek kell, hogy képxSdjenek, melyck a misodingos reak-
<k egéen soekrs vosethotnek. | | -

© . Az aromis saénhidrogének (a-metilnaftalin) gkt kitask meg, amir€]l mhr .
‘snflottunk, Hogy asonban » feltételeshots hidregénenéel reahalifn kivil phshuss- ,
a¥ | |

"‘-‘;.‘.}'. L. .
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R A naftének (ciklohexén, metiloikiohextn) evoknél a kisérletekndl hidrogén-
' - ghztkétnek meg, amicsakis gy@rhaxakadissal jirs reakeifk kapesin képzelhetS ol.
A végbemen§ folyamatok misirinyd megviligitisira egy erdsen finomi-
tott sziik fehérolajparlat mintdjht a kisérleti kondenzétorunkban 6rik hosszat.
villamos erétér hatasanak tettiik ki. Ismeretes, hogy az olajok viszkoszitisa ilyen
korilmények kozott — a kialakulé térhélézat miatt — megndvekszik. A mi ese-
tiznkben 20 C°-on 36 cSt-rél 61 cSt-ra emeltiik a viszkozitist. As eredeti és a kezelt
olaj legkorszerdbb t6megspektrogrdfiai vissgdlaia szerint az alkfinok és nem kon-
denzalt policikloalkdnok mennyisége az exStér hatisira csikkent, mig a konden-
zélt policikloalkénok és benzolhdmologok tdménysége nétt. Ez arra utal, hogy a
villamos erdtérben, a tiszta seénhidrogének vizegilata kapcsin emlitett reakcit-
kon kiviil még szamos folyamat is jatszédik le, mint pl. 2 gytlirikondenzilédéas
ath. Ez a sokrétfiség a primer bomlési reakeidk nyomén fellépd folyamatokra
jellemzd. ' :
Masrészt a paraffinok dehidrogénezbdése a villamos berendestsekben erbsen
telitetlen nagy polimerizaciés fokd szénhidrogéntermékek, ax tn. kdbelviasz
{wX-wax” ) képzddésére is vezet [1], smit mi is tapasztaltunk kisérleteinknél.
Ez a polimerizécié az irodalom smerint azonban gazstabil telitetlen alifés szén-
hidrogéneknél is mutatkozik. A kfbelviaszszerd polimerizitumok semmilyen S
oldészerben sem oldédnak. Az aromis vegyiiletekb$l is keletkesnek hosszabb
idé alatt iszapszerii anyagok, melyek azonban nem fonalszerfick ¢s aem viligos-
sargik vagy fehérek, mint a kébelviasz, hanem sotétbarnik és esak hosszabb
behatés utdn vilnak a kibelviaszhoz hasonléan oldhatatlannd.

Végiil a feljebb kozolt eredményeink kiegészitéseképpen a képzbdort ghzok
ssszetételének magyarazatira vonatkozé vissgilatajnkat ismertetjik a kdvet-
kezdkben. : N
. Az irodalmi adatok szerint mindeddig nem sikeriillt megfelel§ elméletet

talélni annak a magyarazatéra, hogy a villamos erbtér és a radioaktiv sugirsdeok
" hatéséra miért keletkesik a ssénhidrogénekbbl nagyrésat hidrogénbél 4lls &s caak
, igen kevés szénhidrogént tartalmazé ghs, holott a keszelt molekulikban a C—H-
kotések erdsebbek, mint a ssénléncot alkoté C—C-kotések. Ax cl6bbiek kotéai :
energidja ti. 105, az utébbiaké 80 Kcal/mol korili, ami megfelel kotésenként kb. '
5, ill. 4 eV energiinak.
Az egyes kitések bomlisi valésginiiségének négetiink sgerint a kotési enex-
gikval forditott ardnyban kell Allnia. Feltételestiik, irodaimi adatok alapjén [2]
ast is, hogy harmadik test, pl. ax edény falénak kosbejotse ndlkil ceak a muetil-
nél nagyobb szénhidrogéngyokok képesek rekombin&}Sdni, mikdzben a termék
viszkozitisa ndvekszik, mig a keletkess H—-ésCH;-gytkoknek dltaliban foként
az edény falan végbemend reakci6i eredményezik a hidrogénbél, methnbél és
kevés etinbél allé ghzelegyet. :
Feltevésiink szerint as ogyes paraffinmolekulikbél bomlésuk folytin valé-
jhban keletkes8 hidrogén- és metilgyskok arknys attél figg, hogy ogy-egY

L]
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puaﬂ'mssénhdroghehc vonsthoston o hidrogéo- & mtﬂgymk hcmméu

valezinfieégének arfnyébt a 4pt6nyez8vel fejelhetjﬂk h t @ t-—-{ W ;
L
. Hafeh:evésinkhelyee akkorakia&htehﬂkele‘tkﬂl&ttgh“,_ )
metin térfagati a.mmda wﬁssvﬁyébmw‘m Hym a4
7/
4
S

9, dbre. w.pmmkmagmlnmm

=1k} sl ddd
. - . FCRS '
MEtdN c.uvveirovnnnsensanscnnssnsnes 9 12 13
- N 8 14
PTOPATL tovivionnannnnnnnssnsnarsaans 10 15
17 . 1 16
7 . 17
NeheXfn. .. cciieiiiruriinnenccntanes |
BBePtn . ovviiinreiiiirininannrrras g .18
2.5-dimetilbexdn ... reeeen| 6 ] 7
2,2, 4-trimetilpentfn . .....c..n0nnn e 1 19
n-dekfin....ccciuiiariiiriiotsannenss 4
n-tetradekdn ... ... . iiiceiiaes 5

Megjegyzés : & meténon és hidrogénen kiviil as egyéb, gézok mennyisége max. 1 tf. %.
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A kbsdlt méréai eredményeket — sajét kisérloteinken kivil — nagyréext killon-
féle irodalmi k3zleményekbél ssimftottuk, A bemutatott gérbe egyértehns annak
ellenére, hogy a késbit mérések nemecsak villamoe, hanem besughrakssal végsett

kisérletekre is vonatkoznak. — Bisonyitottnak tekinthetjiik, hogy a paraffin-
szénhidrogének szerkezete a keletkesett ghs Daszetételét — asobahSmérséklot
karil és megfelels kiriilmények kosdtt — egyértelmiien hatéroxsa meg. Még-
pedig fiiggetlentl a kezelt anyag molekulastilyétél és attél, hogy a visagilt folya.
mat villamos erStérben, vagy besugraés hatiséra megy-e végbe.

A 9. dbrdbél, valamint as V.Mvﬂigounkitﬂnik,hbgylkeletkenn )
géz Bssactérele csak ax emlitett @ éreékebl fugg és figgetlen a keselt anyag

molekulasilyétsl,
. Vo sibMaat
Példa & gasssasesitol & o paraffinck mm
Vagytet ' Molekalusity v-3 BfoH— Houy,
noktém ,................... 114 7.2 96,5
2,5dimetilhexin . ......,..... 114 3,6 78,5
propdn ..., “ 32 30,0

Egyes irodalmi adatok és szerzgk [8] a bomlisi gis Bsesetételének rend-
kivili voltit, vagyis nagy hidrogéntartalmét, kisérslag azzal magyardzpik, hogy
a molekulik bomlésa soréin keletkez§ hidrogén ion (proton) vissonylag igen kis-
méretd és-a reagilé molekularendszer olyan kézein is: &tjuthat, amelyeken
nagyobbméretdi molekulik vagy gybkk nemképesek. Haex az én. kalicka-elméler
a tényeket egyediil magyarfzni meg, akkor a rendszernck a hidrogén ssmébira
megfelels méretd helyein 8 15-sx8rs timegd metilgydk nem tudna a hidrogén-

) ‘ ionnal azonos arényban &tiitni, holott est a paraffinok sserkesete & a ghzdrexe-
tétel kdxdtt kimutatott Osexefliggés feltétleniil indokolja.

Miés kutaték véleménye szerir& [9], hogy a sugérkémiai véltozdsok mara-
dandék legyenek, a keletkezett gyOWknek keletkezési helyiiktsl el kell tivolod-
‘miok, mert csak ilyen médon estkkenhet a rekombinglédés valéexintisége. Mivel
a keletkezett gyskok koxziil a hidrogén ion (gyak), tehit a proton a legkisebh,
diffuziés sebessége a legnagyobb és ezért keriili el a rekombinilédést a leg-
nagyobb mértékben. De ez a feltevés dnmagiban véve nem elegend$§ arra, hogy
megmagyarazza azt az éles hatdrt, mely a géz dsszetételében mutatkozik, vagyis
hogy viszonylag sok hidrogén, kevesebb metin utén még igen kevés etéin
mutathaté ki, magasabb szénhidrogén azonban legfeljebb nyomokban. Mert ha .
a jelenséget csak diffuziéval kivinjuk magyarazni, tekintetbe kell venni, hogy a
diffuziésebességarany a metil- és hidrogéngysk kszstt Y15 = kb. 4, a metil- és
etilgysk kozstt pedig V2 = kb. 1,4 lévén, az ebb8l kiadéds ariny nem felel

- meg a gyakorlati helyzetnek. Ti. ebben az esetben a gydkék 6:1,5:1 ari-
nyénak megfelelsen, a képzédstt gazban a hidrogén, metin és etén sxizaléka

Al
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ardvirben b8 sugdrhimisi 6 ronhei ligidjora mutsinab r4.
Erre vall ax irodalom sserint [9.10] l-hMtenthenmpG folyannokrukd&
kmdu;i]nau.a - “. . .'t ok o
és Gessetétele, valamint ssimos M u-rf. ssores *
:':i. Tény pl. hogyummtlokvillaﬂ.lam& viselkodéatikblis hm
“Man, sugirshskémiai hatéssal ssemben is sokkal nagyebb eis
" kbpeask sbasorbedlni mindcn clviltosés adlktl, mint & paraftiek. 11, 12},
Utalni kivinunk egy djabban idGaserdvé vhlt .ndﬁglklke- ‘.&:k bmk&ol::._
technol6gia szémira 6j feladatot jelent as atomerfmévek . -
skra sxolgélé megfelels kenSanyagok elSillithsa, melyek sugirhatissal ssombe

jelle i jok litszanak . .

ir&tﬁd szemben is exck a vegyilletek awm Eszsel szsmben a 8o

. paraffinkstésben levs C-atomot tertalmass olajok hamarcsan m.p'&rm rladds
megssilirdulnak [12, 14]. o o

V‘!‘IA besughrsés és a villamos erftér okosta reakeifk analSgifja vékul'lrhyink

szerint & kutaths, de az ipar sshmébra is sok 6j lehetSabget nydjt. 'ovibbi

kutatésaink folyamatban vannak.

Apmumdmmkvmmumw e ghoekat fafleentenck, 1: '

aromésck hidrogént kotnek meg. A naftének,

képesck hidrogént folvenni. Ni a magyobb, mint i jolenlits-
ben, mert & :_lludls!d jﬁée:o '1:” mnhol_;. 4
2343 gtpausetétele kosott ssoros tesseftiggéet sikertlt kimutatnl, mely fiiggotlen & vilzz

. : A by
énhidrogén molekulanagységitol b 4gY up-k_. sp;irwkému iolyam: :utﬂnn ervé-a'ﬂ
. ::yu. Ex ax Ssesefiggés, tovibbé a reakeibk hneh_ké]l. de .tﬂbbk b mil}e‘hul;jm :."Mlt-
erdtérben lejétanédd és a kiilsnbos$ sugérehskémini reakeid nalégi _mntl
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